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過マ ンガ ン酸 カ リウ ム消費 量 の検 討

半

林 貞 雄

飲料水の有機物 の定量における過マ ンガン酸 カリウム消費量は，比較的精度 の高い使用器具

に対 して data がなかなか一致 してそろつて くれない。 この原因 を加熱温度 と加熱時問 および

硫酸の添加 量 との三つのに起 因 してい ると考え，種 々実験 した結果 ，煮沸（約 100度 O c ）におい

て約 20 m in の加熱を要 し，その場合の硫酸酸性は約 0 ．2 6－ 0 ．5N が 適 当であ るこ とを認めた

1 緒 言

筆者は， しば しば飲料水申のⅩM n O 4消 費量の測定 を行 つたが， その際に，d ata が ばら

つ い て 困 る こ とが あ った 。そ こで この 原 因 を つ き とめ る た め に， 酸 性 溶 液 にお い て ⅩM n O 4

が，反 応 に あづ か る条 件 を， 変 えて 実験 して みた 。 もと よ りⅩM n O 4は ， その 温 浴 液 で ，反

応 が速 や か に 行 わ れ るの で あ る が ，そ の場 合 問題 にな つて くる もの に温 度 が あ る 。Ⅱa】1氏り

に お い て は ， d il Ⅱ 2S O 4 を 加 え て 5 0～ 6 0 0C とな つてお り， ア メ リカの S ta n da でd 班eth od 2】

お よび半谷氏わでは 1 ：3 H 空S O 4 3 m lの 下 で， 70～ 80 0C でN ／10 0のH 2C 20 4お よびⅩ班n O 4

で滴定 している。 一 方，T rieb old氏 ▲によれば， 1 ：1 H ‘S O ▲10m l の下 で80～ 90 0C で 行つ

てい る。

と くに水 の分 析 で は ， そ の有 機 物 が ⅩM n O 4に よ つ て 酸 化 され るた め に は ， 必 要 な 温度

に しば ら く保 たれ な け れ ば な らな い の で， 当然 加 熱 時 間 も問題 にな つ て くる。 一 例 を 上 げ

れば，三宅氏尉お よび国土調査 の水質分析法6）では ，50 m lの試水 に対 して 1 ：3 H 2S O 4 5～

1 0 m lお よ びN ／100 ⅩM n O 4 1 0m lを加 え て ，W a ter bath上で15minlOOOCに保ち，のちN／100

H 望C 乞0 ．で ，さらにE M n O 一 で滴足 してい るが水道協会7） お よび厚生省8）の検査法 では，

試水 100 m lに1 ‥2 H 乞S O 4 5 m 】とN ／100 K 班n O 4 10 m lを加 えてA sb estos上 で ，5 m in の 煮沸 を

して か ら N ／10 0H 2C 20 4で さ らに 正光n O 4 で滴 定 し てい る。

また酸性溶液での正M n O 4は，

M n O 4‾＋8Ⅱ＋朋 e＝ M n十＋＋4Ⅱ20

の如 くⅡ＋を 得 る方法 と してH C l 酸 性 かH N O 8酸 性 お よびH 2S O 4 酸 性 が 考 え られ るが ，H C l

は濃い液 ではⅩ班IlO 4 と還元的 に反応 し，稀い液では鉄 ionの 共存で ，ⅩM nO 4 に よ りC l 卵 S
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が発 生 した りす る。H N O 講は ， そ れ 白身 が酸 化 力 があ っ て， い ず れ も定 量 に悪 影 響 をお よ

ぼ す こ とが 知 られ て い る9）。 そ こで 当然 H 2S O 4 が 採 用 さ れ る 訳 だ が ， そ の濃 度 に お い て，

反応方程式 より理論的必要量は算出 されるが，実際 には それ以上 多 く添加 している場合が

多 い 10）。 そ こで ，H 望S O 4 の多 い少 い が ，da ta に どの よ うに影 響 す るか も考 え な けjl ば な

ら な くな つ て き た。

以上の ことか ら筆 者は．水 の分析 では それ程 正確 な値 が得 られな くて も，実用上支障が

な いが ， な るべ くな ら正 しいd a ta を期待 す るた め ，種 々実 験 的 に調 べ た の で ， そ の結 果 を

こ ゝに報 告 す る。

Ⅰ 実 験

1，試 薬

N ／1 00 N a 2C 20 4 市 販 品 特 級 を S 6ren sen ll）のA leo壬10 1 析 出法 に よ り精製 し， N ／10

溶液を作 った。これ を1 0倍 に稀釈 して，正朔n O 4の標 定 に用 いた。

N ／10 0 E M n O 4 市販品の最純で，約 N ／10 溶液 を作 り， 2 11r煮沸 した後 暗所に24

如放置 した。 3G －3 がas fiIerでろ過し黒紙を貼った瓶に入れ12），使用に先だつて10倍

に うす めた 。

N ／1 00 H 2C 20 4 市販品の最純を ，3N E C l溶液か らの再結晶法で精製 し13），N ／10 溶

液 と し使 用 時 に 10 倍 に うす め た 。N ／10 0 ⅩM n O 4 で標 定 してH 2C 20 4 の 力 価 を 1 に な る よ

うに調 整 した。

1 ：1お よび1 ：2 Ⅱ2S O 4 特 級 H 盟S O 4 1容 に蒸留水 1 容 および 2 容 を加え ，液温の さ

めない中にN ／1 0 ⅩM n O 4を滴 加 して，H 2S O 4申 に 存在 する被酸化物 を消去 した。

また研究実験に よつて得た何らかの結果 を，実際に試験すべ き飲料水 に適用 した場合異

な つ た現 象 が 現 わ れ て し まっ て は 困 る の で， この 点 と くに ，水 道 水 や井 戸 水 を も用 い て併

せて実験 してみた。使用水は次の如 くである。

蒸溜 氷 水 道水 よ り一 回 だ け の蒸 溜 に よ つて 得 た もの で ，C O 2 g aSは 追 い だ してな い

水道水 （長野県短期大学化学研究室） 蒸発残漆 411 m g／】，C l‾13．1 m g／l，F e叫

N O ‾お よび硫化物は無 し。

井戸水N o．1 （長野市相之木丁氏宅）蒸発残漆354m g／i，C l‾15 ．4 m g／1，F e叫0 ．072

m g／l，N o ‾と硫 化 物 は無 し。

井戸水N o．2 （長野市 西尾張部 Ⅱ氏宅）蒸発残 漆 195 m g／1，C 卜14 ．7m g／l，甘e望＋N O －

お よび硫化物は無 し。
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2 ，加 熱 温 度

試 水 1 00m lを P ipetteで C on iea l flask（3 0 m in 蒸 気 洗 浄 した もの） に と り1 ：2 H 乞S O －5m lを

加え ， さら に 10 m lの N ／1 00 Ⅹ苅n O ヰを B urette よ り加 え て ，6 0W 屯 熱 の 上 で 5 0 ， 6 0 ， 7 0 ， 8 0 ，

9 0 ，10 0（OC ）の各温度 に液温 を高 め，後 S lid u－Ⅹで V olt を5 0～ 70 V に下げ た30 0 W 電熱の上

で5 nlin だ け保 っ た。 この場 合 ，各 温 変 には 士2 0C の幅 を もた せ， そ の範 囲 内 に と ど めた 。

電熱 か らお ろ して す ぐ， N ／100 H 2C 20 4 10 m 】をP ip ette で加 え て ⅩM n O 4の 紅色 を 消 して

から再 び 100 ／N X 班n O ．を丑心re tteか ら滴 下 して ， 30 see 問 微 か に紅 色 が 見 ら れ る とこ ろ を

終点 と した 。 この 時 の滴 下 量 m l を T ab ．1 に 示す 。 また こ の際 の 温 度 降 下 は 1 1～ 1年OC で

あった。 なお加熱時および 滴定時には，たえず温度計 （1／1 0C 水銀） を摂拝棒 の代用 とし

て，摂拝 と温度 の読 みを兼ね た。

I

T ab ．1 但 し N ／10〇 K M n O 4 の カ価は 0 ．9 35

500 c 1 6 0 〇 c 7 0 0c  i 8 0 0 c
900c事1000c

蒸

河

水

肘
H
回

回

1

2
1
3

0 ．8 8 ‡ 0 ．8 3

0 ．85

0 ．82

0 ．88

0 ．84

0 ．89

0 ．9 1

0 ．87

1 ．0 1

1 ．0 0

1 ．0 0

0 ．97

1 ．0 1

1 ．0 3

1 ．0 4

1 ．0 1

1 ．0 1

水

道

水

回
H

珂

同
H

r1
2

3

1 ．1 5

1 ．1 5

1 ，1 2

1 ．2 1

1 ．1 9

1 ．1 8

3

′人U

7

3
3
3

1
1
1

2
2
3

」

－
一

4

4

1
1
1

l

井

戸

水

〇
．
れ
u

耐
H
回

回

l

つ
ん

3

4

つ
L J
q一

つ

ム

2

1

1

1
▲
l

8
7
5

3
3
4

1
1
1

3

／山U 
O

5
5
5

1
1

1

2
8
4

∠

U

／
h
U

′
－
U

l
 
l
 
l

8 ，加熱時間

試水 10 0 m lに 1 ‥2 Ⅱ 丑S O －5m lを加え， A sb estos上で液温 を100 0 C に上 げ，その温度 を保

持しながら， 5 m in ， 10 m in， 1 5 m in ，2 0 m in ，25 m in の各 時間加熱を続 けた場合 のN ／10 0

E M n O 4の 滴下量 m lをT ab ．2 に示す。 この際の実験操作 を簡略に記 したが， 細 い点 につ

いては2に述 べ た温 度の場合 と全 く同 じであ る。

T ab ．2 但 し N ／100 K M n O 4 のカ価は0 ．935
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（ T ab ．2 の続 き）
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4 ， 硫 酸 々 性

試水 100 m l に， 1 ：1 Ⅰ壬望S O 4を0 ．3～ 30 m ユ加えて試水 の酸性濃度を ，0．04 N ，0 ．2 6N ，0 ．5 N ，

1 N ，3N ，5N をこ各 々調 製 した後 ，A sbestos 上 で 100 0C に 5 m in 保 つ た場 合 の ，N ／1 00 ⅩM n O 4

の滴下量 m lをT a b ．3 に示 す。 なほ実験操作は 2 に述べた 温度の場 合 と全 く同じであ る。

T ab ．3 但 し N ／100 K M n O 4 の カ価は0 ．935
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※印 は 加 熱に よ り液 が 褐色 に な つた もの

且結 ロ

T a b ．1～ 3 の d a ta を見 や す くす るた め に ，でab ．1では 使 用 した水 の 各 温 度 ご と に平 均 値

を出 し ，T ab ．2 で は各 時 間 ご とに ，そ してT a b ．3 で は各 濃 度 ご と に 平 均 値 を 出 して グ ラ フに

描き，F i凱 1～ 3 と して次 に示 す 。
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F 増・ち 試 料 鴻 の野 性 も変化 さとて
川 0。c の 5 ′m ▲¶ 保 った ユ烏 合

の 涌 定 量 の中 ユ勺

そ こで ，初 め に 温 度 に つ い て は ，T ab ．1お よび F ig ．1 を 参 照 して もわ か るご と く， K 班n O 4

と有機物 （他 の被酸化物 も含む） との反応系 においては，温度 の上昇 とと もにⅩM n O 4 の

消費量が比例 して多 くなつている。ただ し蒸留水（有機 物がないため実 際には試薬 のみ の反

応に とど ま って い る） だ け で は 80 0C 以上 では E 班n O 4 の 量 が一 定 してい る。 これ は 正妃n O 4

の反 応 は ， 80 0C あれ ば反 応 方 程 式 どお りに ， 進 行 す るこ とを 示 した もの とい え る 。 しか

し，井戸水などの d a ta か ら察 して，実際に水質分 析を行 う場合 に加 熱温度 を 5 m in問 だ

けな ら一概 に何 度 で よ い とは 決 定 で きな い よ うで あ る。 け れ ど も， 有 機 物 の酸 化 を， 比 較

的早 く完 全 に行 い うる には ， や は り煮 沸 す る温 度 （10 0 0C ） が望 ま しい よ うに 考 え られ る

ので，その点 について次 に記す。

T ab ．2 お よび F ig ．2 か ら ，正M n O 4消 費 量 は ， 20m in まで は 時 間 の 延 長 とと もに比 例 して

いるが ，2 0 m in を過 ぎ る と， ほ とん ど平 衡 の状 態 の や うにみ え る こ とか ら して ， 有 放 物 の

定量 にお いて ， で き るだ け 正確 な d ata を望 む な らば 少 くと も 1 00 0C で ， 20 m in 間 の 加 熱

時問 を要 す る と いえ る。 しか し実用 分 析 では ， 10 0 0C で 20 m in 問 の加 熱は 非 常 に 困雉 な 問

題である。と くに化学分析 の条件 の一 つであ る迅速 性が，いたずらに遅れ るのは さけが た

く， そのためにやむを得 ず加熱時問の短縮 をす る場 合があるが，注意 しなければな らない

点は 定 めた 加 熱 時 問 を 守 る こ と， で き る だけ 早 く， 定 め た温 度 に達 す る よ うに す る こ と

であ る。 そ うす れ ば d ata は一 致 して くるが ， そ うでな い場 合 には ， 非 常 に か け は なれ た

d a t a が で て く る 。

さらに H 望S O ▲の問題については，試水 のH βS O 4酸性漬潅が 0．0 4 N の場合 は，添加す る

－ 64 一



H 2 S O 4 の 量 が 不足 だ つた の で ， 液 が 褐 色 とな つて し まっ た 。 これ は ， 次 式 の如 くH n O 2の

析出 に よ る もの と思 われ る。 しか し 0 ．2 6 N 以 上 で は ， そ の や うな 異 状 反応 がな く，0 ．2 6

～0 ．5N で は 井 戸 水 を 除 い て は ，比 較 的 d ata が よ くま とま つ て い る 。つ ま り添 加 す るⅡ2S O 生

量の ，適 当 な もの と解 さ れ ，試 水 1 00 m l に対 して ， 1 ：2 H 2 S O 4 を2 ．5～ 5 m l加 えた場 合 に

相当す る。一方 1 N 及 び 3 N で はK 班n O 生 の 消費がだんだん増加 し，5 N で は 甚だ多 く費

いや して い る。 な ぜ こ の よ うに多 く費 や す か は ，は つ き りして い な い が ，多 分 M a n ga n ous －

I

S a lt が P a rm a n g a n a t e と 反 応 して H n 3十と な り，

班nⅡ・十M nⅦ→ 班n8＋

この M m 3＋ の一 部 はH 2C 20 4 を酸化 す る。 残 部は H 2C 望0 4 と鐙 化 合 物 M an ga n Oxa】ate

（班n丑） を生 成 して 14） しま って ， しか も， 加 え られ た江2S O 4 の過 剰 の た め に再 び分 解

しな い の で あ ら う と考 え られ る。

H n 8十＋H 2 C 20 4－－すM m ＋ 2＋C O 2

M n 8 十－一十一別 二n 皿

以上 ，実験的に種 々考察を したが，附随 して くるその他の問題については ，次の機会に

発表 した い と思 って い る。

終 りにのぞんで ，終始 ご懇篤なご指導を賜 った，本学 の中村九郎先生に対 し，衷心 より

深甚な る謝意 を表す と共に外国文献の閲覧に特別 の便宜 を寄与 され た長野A ， C ， C ，の山

岸，宮沢両館員に，厚 くお礼 申 しあげる。

1 ） W ．T ．H a 11 ；A n a ly t ic a l C h e m iきtr y 2 ，53 8（19 5 1）

2 ） A ．P ．H ．A ．＆ A ．W ．W ．A ；S ta n d a rd Methodsfor The Exami乃ationorWaterandSewage9th

e d ．12 3（1 9 4 7 ）

3 ），6） 半谷高久 ；分析化学 6，362（1956）
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三宅泰雄，松居秀夫 ；水の化学分析法 137（昭和 18）

日本水道協会 ；飲料水の判定標準 とその試験 法 76（ 1955 ）

厚生省 ；飲料水検査指針 61（195 1）

山根靖弘 ；薬品分析 学 115（1956 ）

日本分析化学会 ；分析化学講座 9－A ，84（1957 ）

S 岩re n se n ；Z ．A n a l．C h em i． 3 6 ，640（18 9 7）

加藤多善雄 ；日化誌 42 ，408
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